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^ (54) Title: BLEACHED, MECHANICAL PAPER PULP AND THE PRODUCTION METHOD THEREFOR 
(54) Titre : PATE A PAPIER MECANIQUE BLANCHCE ET SON PROCEDE DE FABRICATION 

00 

^ (57) Abstract: The invention relates to bleached, mechanical paper pulps which are made from fibrillated cellulose fibres, hemicel- 
QO luloses and lignin which is loaded with calcium carbonate. The calcium carbonate in said pulps is crystallised and covers, at least 
partially, the fibrillated cellulose fibres, hemiceUuloses and lignin to which the calcium carbonate is solidly connected by means of 
a mechanical connection. The invention also relates lo the paper produced using said pulps and to the preparation method of same 

m 

(57) Abr^g^ : La prSsente invention a pour objet des pates 6 papier m6canique blanchies, d base de fibres fibrillfies de cellulose, 
hemiceUuloses et lignine, charg6e en carbonate de calcium, dans lesquelles le carbonate de calcium est ciistallis^ et recouvre, au 
moins en partie, les fibres fibrillees de cellulose, hemiceUuloses et lignine auxquelles le carbonate de calcium est solidaris^ par liaison 
1^ mecanique, les papiers fabriques 6 partir de ces pates, ainsi que leur procede de preparation. 
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: PATE A PAPIER MECANIQUE BLANCHIE ET SON PROCEDE DE FABRICATION 

La pr6sente invention conceme le domaine technique de la papeterie et, plus 
particuliferement, du papier et de la pate h psqpier. En particulier, la pr6sente invention 
5 a pour objet une nouvelle pate a papier mScanique blanchie, un proced6 pour sa 
fabrication, ainsi que le papier obtenu a partir d'une telle pate. 

La pate provenant du bois utilis6e dans la fabrication du papier peut 6tre, soit 
de la pate mecanique, soit de la pate chimique. 

La pate mecanique, obtenue directement k partir des rondins de bois 
10 pr6alablement 6corces ou des d6chets de scierie ou de d6bitage» conserve tous les 
constituants presents dans le bois original et, en particulier, la cellulose, les 
hSmicelluloses et la lignine. 

Par pates mdcaniques, on entend les pates produites k partir du bois, par un 
proc6d6 mecanique de type broyage et/ou raiBnage, ce proc£d6 pouvant Stre 
IS accompagn6 de traitements chimiques, physiques ou thermiques s^pac^s ou 
simultan^, une des caractSristiques de telles pates 6tant qu'elles contiennent la 
majeure partie de la lignine presente au depart dans le bois. 

Un traitement chimique pr6alable est souvent effectue avant le broyage. Par 
exemple, les copeaux de bois peuvent 8tre iinpregn6s d'eau oxyg6n6e, combin6e avec 
20 de la sonde caustique (proced6 APMP, de Tanglais '^Alkaline Peroxide Mechanical 
Pulp*') ou de sulfite de sodium (procede CTMP, de Tanglais "Chemo Thermo 
Mechanical Pulp"). Ces traitemrats chimiques peimettent d'ouvrir la structure 
compacte des fibres et de reduire la consommatLon d'Snergie pendant I'etape de 
broyage. 

25 De par le broyage et le raffinage mis en osuvre dans la production des pates 

mScaniques, ces pates i)ossSdent en g£n£ral un degr6 d'egouttage SCHOPPER 
RDEGLER (SR) sup6rieur k 22. 

En outre, le proc6d6 de raffinage utilis6 g6ndre une large distribution de taiUe 
de fibres k cause de Tarrachage et de la dSlamination qui se produit le long des parois 

30 de la fibre, ainsi que des ph6nom6nes de coupe de fibres. Les fiagments de fibres, les 
fibrilles et les fibres fibrill6es donnent aux pates BCTMP, (de Tanglais "Bleached 
Chemi Thermo Mechanical Pulp", soit Pates Chimico Thermo Mecaniques 
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Blanchies, en ficanfais), une surface sp6ciiique bien plus 61ev6e que les pStes 
chimiques (E, Cannell et R. Cockram, PPI, May 2000, p 51-61). 

La pate chimique, quant k elle, est produite par des proc6d6s tendant i s6parer 
les fibres de cellulose avec le minimurn de degradation. Le principe est d'61iininer la 
5 majeure partie de la lignine et une partie des h6micelluloses li6es a la lignine par 
dilution dans un milieu aqueux contenant des reactifs appropri6s, par exemple : 

- Proced6 au sulfite acide : H2SO3 (SO2) / NaHSOa, 

- Proc6de au sulfite neutre : Na2S03 (NaHSOs) / NaHCOa (NaiCOa), 

- Proc6d6ausulfete (Kraft) rNaOH, Na2S(NaHS) / NaaCOa, 
10 - Procede k la sonde : NaOH / Na2C03. 

Pour la M>iication de papiers blancs notaxnment, il est 6galement necessaire de 
blanchir les pttes chimiques ou m^caniques. Ce blanchiment est obtenu k Vaide de 
produits chimiques dont le r61e est, soit de dissoudre et extraire une partie de la 
lignine, soit de la d6colorer. Pamii ces produits chimiques, on pent citer, pour les 
15 pates chimiques, le dioxyde de chlore, le peroxyde d'hydrogdne, Tozone et, pour les 
pates mecaniques, le peroxyde dliydrogene. Le taux de lignine residuelle dans les 
pates mecaniques blanchies est bien sup6rieur k celui des pates chimiques blanchies, 
car la plupart de la lignine reste dans les fibres (E. Cannell et R. Cockram, PPI, 
May 2000, p 51-61). 

20 Ces pates k papier sont utilis6es pour la febrication de papiers qui peuvent 

subir, lors de leur Elaboration, des traitements particuliers leur conferant des 
caractSristiques spEcifiques. Par exemple, Tajout de charges min6rales, comme le 
kaolin, Toxyde de titane, le talc, le carbonate de calcium, ameliorent, entre autres, 
rimprimabilit6, Tppacitfi et la stability dimensionoielle des papiers. 

25 Par rapport aux pates chimiques, les pates mecaniques ofBrent notanoment les 

avantages suivants (E. Cannell et R. Cockram, PPI, May 2000, p 51-61) : 
, plus faible coftt d'investissement, 

- un haut rendement par rapport au bois (85 k 95 % contre de 42 i 52 % dans le 
cas des pates chimiques), et par consequent elles sont obtenues k plus fiaible 

30 cout, 

- ime amShoration de certaines propriet6s physiques des papiers obtenues avec 
ces pates, telles le bouffant, Topacite et la rigidit6. 
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un impact environnemental r6duit au niveau des rejets. 
Cependaat, un des obstacles majeurs k Tutilisation des pStes mecaniques est 
leur tendance au photo-jaunissement n est g6n6ralement accepte que la principale 
r6activit6 photo-chimique soit associee k la teneur en lignine 61ev6e des pites 
5 mecaniques. En effet, la lignine a tendance k s'oxyder en prodnits color6s. Les pStes 
BCTMP (pates chimico theraio mecaniques blanchies), par exemple, sont 
principalement utilisSes pour la production de papiers a faible valeur ajoutee et k 
courte duree de vie, du fait de leur jaunissement k la lumi^re (Nordic Pulp and Paper 
Research Journal, 1998, 13(3), 198-205). 

10 Aussi, les explications commerciales futures des p&tes mScaniques dependent 

grandement du d6veloppCTient de nouvelles technologies dconomiques pemiettant 
d'am61iorer la stability k la lumidre de ces pites m6caniques, et ainsi de limiter leur 
jaunissement Pour limiter le photo-jaunissement des papiers fabriques k partir de 
pates mecaniques, des agents protecteurs, tels que des absorbeurs d*UV et des agents 

15 antioxydants sont, par exemple, employes en surface du papier. Ces additifs, dont les 
plus efficaces sont les derives de la benzoph6none, du benzotriazole ou du diamino 
stilbene, pranettent de retarder le photojaunissement, mais ne resolvent pas 
compldtement ce problfeme (C. Li et AJ. Ragauskas, Journal of Pulp and Paper 
Science, Vol. 27, N°6, June 2001, p 202), (S. Bourgoing, E. Leclerc, P. Martin and S. 

20 Robert, Journal of Pulp and Paper Science, Vol. 27, N*'7, July 2001 , p 240). 

En outre, ces additifs pr6sentent un coflt elev6 et ont un effet negatif sur 
TopacitS des papiers ain^ que sur leur couleur. De plus, ces additifs se degradent au 
couTS du temps, conduisant k une perte progressive d'ef&cacitS dans le temps. 

Une autre approche, qui a 6te envisag6e pour resoudre ce probldme de 

25 photojaunissement des pdtes mecaniques, a consists k dSposer en couchage, de 
chaque cdt6 du ps^ier, au moins 5 g/w? d'une composition pigmentaire contenant au 
moins 10 % d'oxyde de titane de stracture rutile (R.W. Johnson, Ta^pi Journal, May 
1991, 209). La encore cette solution propos6e n'a pas connu de grand developpement 
industriel a cause de ses limitations liees au cout eleve de Toxyde de titane, a une 

30 application limitee aux machines k papier possedant un outil de couchage adequat et 
par le fait qu'eUe ne constitue qu'une solution limitee a Tobtention de papiers 
couch6s, done inapplicable pour Tobtention de papiers non couches. 



wo 03/038184 PCT/FR02/03691 

4 

n apparait done qu'il existe tin besoin pour des nouvelles techniques pennettant 
de foumir des pdtes k papier blanchies d'origine mecanique pr6sentant une stabilit6 a 
la lumifere amSliorSe. 

Aussi, un des objectifs de la pr6sente invention est de foumir une pate k papier 
5 qui soit simple, economique et industiielle et dont le jaunissement a la lumiere soit 
limite. 

Dans ce contexte, la pr^sente invention a pour objet une pate a papier 
mecanique blanchie, a base de fibres fibrillSes de cellulose, hemicelluloses et lignine, 
charg6e en carbonate de calcium caract£ris6e en ce que le carbonate de calcium est 
10 ciistallis6 et recouvre, au moins en partie, les fibres fibrill6es de cellulose, 
hemicelluloses et lignine auxquelles le carbonate de calcium est solidaris6 par liaison 
m6canique. 

En effet, 11 a 6t6 d6montr6 que, lorsque les fibres fibril!^ de cellulose, 
hemicelluloses et lignine sont au moins en partie recouvertes de carbonate de calcium 
15 cristallise, la stabilit6 k la lumi^ de la pSte k papier obtenue est amSlior^. Une 
explication pourrait 6tre que la ligcdne se trouve, de ce fait, prot6gee de la lumiere par 
les granules de carbonate de calcium, ce qui entrainerait une limitation de son 
oxydation, k rorigine du jaunissement de la pate a papier et du papier obtenus. 

Un autre objectif de Tiuvention est de fomnir un nouveau proc6d6 pennettant 
20 d'am61ioi:er la stabilite k la lumiere de pates m6caniques blanchies* 

La presente invention a 6galement pour objet un procedie de fabrication de la 
p&te k papiCT selon rinvention, comprenant les etapes suivantes : 

a) fomiation dhme suspension aqueuse homogdne par mise en pr^ence, en 
u:iiUeu aqueux, de pSte k papier m6canique, k base de fibres fibrillees de 

25 cellulose, hemicelluloses et liguine, d'au moins 22** Schppper Rieggler, 

pr6alablement blanchie, et de chaux, 

b) si la suspension obtenue a TStape a) presente un taux de mati^ sdche 
sup6rieur ^ 10 % en poids, dilution de ladite suspension jusqu'i obtention 
d'une suspension contenant un taux de matiere shchc inferieur a 10 % en 

30 poids, de preference inferiexir 5 % en poids, 

c) addition de gaz carbonique par injection k ladite suspension tout en 
m61angeant ladite suspension et en maintenant sa tempSratnre entre 10 et 
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50 °C, jusqu'i transfomation totale de la chaux en carbonate de calcixim qui 
cristallise in situ. 

Diverses autres caract&istiques de Tinvention ressortent de la description faite 
ci-dessous, en reference aux dessins annexes. 
5 Les fig. 1 ^ 7 sont des vues au microscope electronique a balayage (MEB) de 

difi&rentes pates k psqpier : 

• la fig. 1 est ime vue avec un grossissement de 204 fois d'tine pite i papier 
BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP CORPORATION R250B85 k 52*^ SR, 

• ]& fig. 2 est une vue avec un grossissement de 4 180 fois d'une pSte k papier selon 
10 rinvention obtenue avec 30 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 

CORPORATION R250B85 k 38^ SR et 70 % de CaCOa obtenu k partir de chaux 
6teinte non broyee, 

• la Bg. 3 est une vue avec un grossissement de 4 1 10 fois d'une pSte a papier selon 
rinvention obtenue avec 30 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 

15 CORPORATION R250B85 a 38^ SR et 70 % de CaCOa obtenu k partir de chaux 
eteinte broyee, 

• la fig* 4 est une vue avec un grossissement de 4 060 fois d'une pate k papier selon 
rinvention obtenue avec 30 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 
CORPORATION R250B85 k 52° SR et 70 % de CaCOa obtenu k partir de chaux 

20 6teinte non broySe, 

• la fig. 5 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une pSte k papier selon 
rinvention obtenue avec 30 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 
CORPORATION R250B85 k 52^ SR et 70 % de CaCOa obtenu k partir de chaux 
6teintebroy6e, 

25 • la fig. 6 est une vue avec un grossissement de 4 050 fois d*une pate i papier selon 
rinvention obtenue avec 50 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 
CORPORATION R250B85 .a38.° SR et 50 % de CaCOs-obtenu i partir dachaux. 
6teinte broy6e, 

• la fig.7 est une vue avec un grossissement de 4 050 fois d'une pate a papier selon 
30 rinvention obtenue avec 70 % de BCTMP RANGER SLAVE LAKE PULP 

CORPORATION R250B85 k 38** SR et 30 % de CaCOs obtenu k partir de chaux 
6teinte hroy6e. 
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Les fig. 8 A 10 repr^sentent revolution, en fonction du temps d'exposition, de 
la blancheur (CIE) de diff6rents types de pites k papier selon Tinvention, obtenue 
selon un test acc61ere : 

• la fig. 8 met en evidence le jaTmissement limite des pates a papier selon 
5 rinvention, 

• la fig. 9 met en 6vidence Tinfluence du broyage de la chaux utilis6e, 

• la fig. 10 met en 6vidence rinfluence du taux de carbonate de calcium. 

Les fig. 11 k 21 correspondmt h des vues au MEB de pdtes k papier selon 
rinvention obtenues k partir de pates mecaniques de difBSrents types et essences : 
10 •la fig. 11 est une vue avec un grossissement de 4 050 fois d*une pSte k papier selon 
I'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique TBMCELL BIRCH BULK k 
24"* SR et 70 % de CaCOs obtenu a partir de chaux eteinte broy6e, 

• la fig. 12 est xme vue avec un grossissement de 4 100 fois d*une pate k papier selon 
I'invention obtenue avec 30 % de pate mecanique TEMCEUL 325/85 k 38° SR et 

15 70 % de CaCOs obtenu k partir de chaux eteinte broyte, 

• la fig* 13 est une vue avec xax grossissement de 4 140 fois d'une pate k papier selon 
rinvention obtenue avec 30 % de pate mecanique TEMCELL 250/85 HW a 43° 
SR et 70 % de CaCOa obtenu k partir de chaux Eteinte broyee, 

• la fig. 14 est une vue avec un grossissement de 4 1 00 fois d'une pate k papier selon 
20 rinvention obtenue avec 30 % de pate m6canique MILLAR WESTERN 325-85- 

100 4 38** SR et 70 % de CaCOs obtenu k partir de chaux 6teinte broyee, 

• la fig. IS est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une pate k papier selon 
rinvention obtenue avec 30 % de pate m6canique ROTTNEROS CA 783 k 32° SR 
et 70 % de CaCOa obtenu k partir de chaux eteinte broy6e, 

25 • la fig. 16 est une vue avec im grossissement de 4 100 fois d'une pate k papier selon 
rinvention obtenue avec 30 % de pate mecanique SODRA 100/80 k 70"* SR et 70 
% de-CaCOs obtenu k partir de chaiix-6teinte broyee, 

• la fig. 17 est une vue avec un grossissement de 4 140 fois d'une pate k papier selon 
rinvention obtenue avec 30 % de pate mecanique WAGGERYD CELL AB. C 

30 150/78 k 62° SR et 70 % de CaCOa obtenu a partir de chaux eteinte broyee. 
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• la fig. 18 est une vue avec un grossisseznent de 4 140 fois d'une pate k papier selon 
rinvention obtenue avec 30 % de pSte mecanique SCA (Ostrand) HT TISSUE 001 
i 24** SR et 70 % de CaCOa obtenu k partir de chaux 6teinte broyee, 

• la fig. 19 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une pSte a papier selon 
5 rinvention obtenue avec 30 % de pSte mecanique ZUBIALDE PX3 k 58°SR et 70 

% de CaCOs obtenu a partir de chaux eteinte broyee, 

• la fig. 20 est une vue avec un grossissement de 4 010 fois d'une pSte ^papier selon 
riavention obtenue avec 30 % de pate mecanique M-REAL SPHINX 500/80 a 25** 
SR et 70 % de CaCOa obtenu k partir de chaux 6teinte broyte, 

10 • la fig. 21 est une vue avec un grossissement de 4 100 fois d'une p&te k papier selon 
IWention obtenue avec 30 % de p§te mecanique RONDCHATEL 8255 k 52"* SR 
et 70 % de CaCOs obtenu k partir de chaux 6teinte broy6e, 

Les pStes de depart utilises dans le pioc6d6 selon la pr6sente invention^ sont 
des pdtes mScaziiques obtenues k partir de difi&rents bois, par exemple des bois de 
15 rSsineux ou de feuillus ou d'eucalyptus. Un traitement chimique peut accompagner le 
traitement mecanique : les pStes de type CTMP, par exemple, peuvent 6galement @tre 
utilis6es comme produit de depart. 

De par le procede mecanique selon lequel elles sont obtenues, toutes les pates 
m^caniques utilisees ont un degre SR sup6rieur k 22^. Aussi, les fibres de cellulose, 
20 contenues dans ces pates, poss^dent un certain degre de fibrillation. 

Pour la presente invention, la technique de reference de la mesure du degr6 SR 
est celle decrite dans la norme ISO 5267-1, cette m6thode permet de determiner 
r6gouttabilit6 d'lme suspension aqueuse de pate en fonction de son degr6 SR. 

Ces pStes sont prealablement blanchies selon les techniques classiques bien 
coBnues de lliomme de Tart, par exemple avec de I'eau oxygSnee, puis les 6tapes a), 
b) et c) du procedS selon riuvention sont mises en oeuvre. 

XliStape a) consiste^ijforaier.une jsuspension aquejus^Jiomogene par mi.gQ g*n 
presence, en milieu aqueux, de la pdte a papier mecanique de depart pr6alablement 
blanchie et de chaux. 

30 La chaux ou hydroxyde de calcium est done la soxirce en ions calcium Ca^^. De 

la chaux vive ou de la chaux d€jk sous forme de suspension aqueuse (eteinte) peut 
etre utilisee. La pate a p^ier et la chaux peuvent etre introduites directement sous 
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fonne de suspension, dans un reacteur appropri6, de type cuve. Une pate, sous forme 
de suspension aqueuse contenant de 0,1 i 10 % en poids de matiere seche pent, par 
exemple, etre introduite, puis une suspension aqueuse de chaux contenant de 0,1 a 
30 %, de pr6f6rence 13 % en poids de naatiere seche est additionn6e sous agitation 
5 mod6r6e. Par agitation niod6r6e, il faut entendre par exemple une agitation de Tordre 
de 1 a 30 tr/min. 

Selon un mode de realisation pr6f6r6 de Tinvention, pennettant encore 
d'am61iorer la r6sistance au photo-jaunissement et done la blancheur des pates a 
papier m^caniques blanchies selon Tinvention, la chaux utilis6e se pi^sente sous la 

10 fomie de particules de diam^tre moyen inferieur k 9 ^m, de pr6feience egal k 5 ^m. 
AJBn d'obtenir cette taille de particules, on utilise, par exemple, de la chaux 6teinte 
pr6alablement soumise k un broyage hmnide dans un broyeur k microbilles, tel que 
celui commercialise par la societ6 WAB AG (Basel) sous le nom DYNO®-Mill de 
type KD. Le diametre moyen des particules de chaux est mesurS k I'aide d*un 

15 granulomdtre laser type 230 de la soci6te COULTER, 

H est ensuite necessaire que la suspension contienne un taux de matiere seche 
inferieur k 10 % en poids, de preference inferieur i 5 % en poids et 
prSf^rentiellement egal a 2,5 %, pour que le carbonate de calcium cristallise dans de 
bonnes conditions. En effet, le taux de matiere seche determine la viscosite de la 

20 suspension. Or, pour garantir niomogen6it6 de la reaction, la viscosit6 ne doit pas 
Stre trpp 61evee« Aussi, I'Stape b) de dilution consiste k amener la suspension 
prepar6e k V€tape a), si celle-ci pi^sente un taux de matidre s^he trop eiev6, au taux 
de mati^ sdche di6sir6 coirespondant k la viscosity d6sir6e, k savoir inferieur klO%. 
n est pr6f6rable de ne pas stocker la suspension fomi6e de p&te k papier et de 

25 chaux plus de 30 minutes pour eviter que la ligoine, pr6sente dans et sur les fibres, 
i^agisse avec la chaux ce qui entrainerait un jaunissemmt de la p§te. Ainsi, de 
mani^re nreferee, les etapes a) et bjidti pr9c6d6 durent moins de 30 minutes. 

L'etape c) consiste ensuite k additionner, k cette suspension dilu6e dont la 
temperature a prealablement et6 stabilisee entre 10 et 50 °C, du gaz carbonique par 

30 injection, tout en melangeant la suspension et en maintenant la temperature de la 
suspension entre 10 et 50 ''C, jusqu'^ transforamtion totale de la chaux en carbonate 
de calcium qui cristallise in situ. 



wo 03/038184 PCT/FR02/03691 

9 

Le gaz carbomque (CO2) constitue done la source en ions carbonates COa^". Ce 
dernier est inject6 dans la suspension, par exemple, avec im d6bit de Tordre de 0,1 k 
30 m^/h/kg d'hydroxyde de calcium, de pr6f6rence de 15 m^/h/kg. Lors de Taddition 
de dioxyde de carbone, le melange reactionnel est maintenu sous forte agitation, par 
5 exemple entre 100 et 3000 tr/min et de pr6f6rence 500 tr/min. 

La r6action est tennin^e lorsque la totalite de la chaux presente au depart a 
r6agi, ce qui se traduit par une diminution du pH de la suspension, initialement 
basique et done proche de 12, vers un pH neutre qui se stabilise en fin de reaction 
vers 7. 

10 Comme prec^demment d^crit, la ciistallisation du carbonate de calcium sur les 

fibres de cellulose, hemicelluloses et lignine pent §tre efiTectu^e dans un r6acteur de 
type cuve selon un precede discontinu. Unproc6d6 continu, dans lequel les diff^ents 
r6acti& mis en oeuvre sont inject6s et m61ang6s les uns aprds les autres dans im 
reacteur de type tube muni de m^langeurs statiques pent 6galement etre utilise. Dans 

15 ce cas, la pate de depart est envoyee dans un rSacteur tubulaire, puis la suspension 
aquexise de chaux est inject6e, et enfin le CO2 est injecte en un ou plusieurs points. 
Aprds chaque point d'injection, le reacteiu: tubulaire est muni de m61angeurs statiques 
en nombre et type ad6quats assurant lliomogen6it6 du melange afin que la reaction 
puisse se passCT de manidre homog^ne et que le carbonate de calcium cristallise en se 

20 r6partissant sur les fibres de cellulose, hemicelluloses et lignine. 

La longueur du r6acteur tubidaire doit etre sufBsante pour que la reaction soit 
terminee k la sortie du reacteur. Cette longueur est fonction des concentrations en 
produits et des debits \itilis6s. 

Sur le plan industriel, ce type de proc6d6 continu presente un certain nombre 

25 d'avantages : aucune cuve de stockage intemiediaire n*est nteessaire ; le debit pent 
8tre r6giil6 pour s'adapter k la consommation en sortie ; si un probldme survient en 
sortie du reacteur, les injections de chaux et de CO2 peuvent Stre immSdiatement 
stopples et aucun produit interm6diaire n'est ainsi k stocker. 

Un proc6d6 mixte continu/discontinu pent egalement etre utilise. Dans ce cas, 

30 la pate de depart et la chaux sont successivement additioimees soxis agitation dans 
une cuve. La suspension obtenue est ensuite envoyee dans xm reacteur tubulaire dans 
lequel le CO2 est injects en im ou plusieurs points. Le reacteur tubulaire est muni 
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d*un nombre adequat de melangeurs statiques afin d'assuier l*homogen6ite du 
melange. lA encore, la longueur du r6acteur tubulaire doit etre suflisante pour qvCk la 
sortie du reaoteur, la reaction soit tenninee. 

Le brevet FR 92 04 474 d6crit un proc6de de fabrication de nouveaux produits 
5 complexes, destines notamment aux materiaux de construction, aux produits de 
papeterie, aux substrats non tisses opacifi6s mettant en oeuvre des etapes proches des 
etapes a), b) et c) du proc6d6 de ladite invention. Le probldme technique, que tend k 
resoudre le procede decrit dans FR 92 04 474, est de foumir un produit prSsentant 
line meilleure tenue et/ou cohesion &ce aux contraintes mScaniques auxquelles il est 

10 soumis. De manidie suiprenante, le demandeur a mis en 6vidence que Tapplication 
d'un proc6d6 de ce type a des p&tes m^caniques compos6es k la fois de cellulose, 
hemicelluloses et lignine, pr6alablCTient blanchies, pemiet d'am61iorer la stability k 
la lumidre des p&tes ^p^ier obtenues, en limitant lexir jaunissement. 

Selon le procede de la presents invention, le carbonate de calcium cristallise, 

IS dans sa majority, sous forme d'amas de granules, qui recouvrent les fibres de 
cellulose, hemicelluloses et lignine, par liaisons m6caniques non labiles avec une 
boime repartition et une concentration pr6ftrentielle sur les zones de plus grande 
surface sp6cifique. Ainsi, les pates selon Tinvention ont une stmcture bien 
particuUdre : les cristaux de carbonate de calcium sont repartis et greffes 

20 mecaniquement sur les fibres fibrillees, qui se trouvent amsi recouvertes, comme 
illustr6 sur les fig. 2 i 7 et 11 i 21. Ces jSg, 1 ^ 7 et 11 a 21 sont des photos r6alisees 
au microscope electronique k balayage MEB, avec un appareil du type Stereoscan 90 
de Cambridge Instruments, sur des pStes k ps^ier conformes k Tinvention, qui ont et6 
prSalablement s6ch6es par la technique k point critique d6crite dans le brevet 

25 FR 92 04 474. 

Les fig. 2 i 7 et 11 i 21 montrmt que, dans les exemples choisis, le carbonate 
cristallise sous la foime cubiaue. Les conditions oneratoires nourraient ^tret Tnndifienq 
pour obtenir des cristaux de forme rhombo6drique ou scal^noedrique. 

Les pStes selon la pr6sente invention contiennent, de preference, plus de 20 % 

30 en poids et, preferentieUement, plus de 50 % en poids de carbonate de calciimi par 
rapport k la matiere sdche totale. Ces pates peuvent, par exemple, contenir de 20 a 
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75 % en poids de carbonate de calcium, de 80 A 25 % en poids de cellulose, 
hemicelluloses et lignine, par rapport k la mati^ s&che totale. 

D'autres agents, tels que des agents azurants, peuvent egalement etre integres 
aux pates k papier m6caniques blanchies selon rinvention. 
5 La presente invention a 6galement pour objet les papiers fkbriques k partir des 

pates k papier selon Tinvention. Ces papiers sont prepares selon les techniques de 
papeterie classiques, bien connues de rhomme de Tart. Les pStes k papier selon 
rinvention sont en, g^6ral, utilis6es en melange avec d'autres p&tes pour la 
fabrication de papier, afin d'obtenir un taux de charge mnTimiiTn en carbonate de 
10 calcium, de Toidre de ID i 40 % en poids par report k la matiisre sdche totale, 

Les EXEMPLES ci-apr6s illustrent I'invention sans toutefois la limiter et 
mettmt en Evidence le caractdre plus stable, vis ^ vis du photo-jaunissement, des 
papiers obtenus avec les pates k papier m6caniques blanchies selon rinvention, 

15 PREMIERE SERIE D'EXEMPLES ; 

Ces exemples ont 6t6 r6alis6s avec de la chaux eteinte filtr6e ou avec de la 
chaux 6teinte broy6e se pr6sentant sous la forme de particules de diam^tre moyen 
6gal k 5 pm. 

Une dispersion de chaxix eteinte contenant 25 % de matidre s6che (Chaux 
20 ateinte LYS-Polienas grade extra blanc de BALTHAZARD et COTTE) et 1 % de 
Coatex GSN (de COATEX) comme ag^t dispersant est dihiSe pour obtenir un taux 
de matiere seche de 13 %, puis iiltr^e sur un tamis vibrant de 100 iim. Cette chaux 
est, soit utilisSe directement (chaux non broy6e), soit broy6e dans un broyeur k 
microbille DYNO®-Mill de type KLD-Pilot pour obtenir des particules de diamdtre 
25 moyen egal k 5 ^m. 

Les reactions sont effectu6es dans un reacteur tubulaire de 52 m de long et 
10 mm de diam&tre avec deux m61angeurs statiques^ en utilisant les jgaramfetres 
suivants : 

• Pourcentage chaux eteinte / BCTMP = Quantites sufBsantes pour obtenir des ratio 
30 CaCOs/BCTMP de 70/30, 50/50 ou 30/70, 

• % de matiere seche avant injection de CO2 : 2,5 %, 

• Pression de r6action : 4 bars. 
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• Pression CO2 : 6 bars, 

• D6bit de reaction : 2 l/min, 

• Temperature de reaction : 25 ''C, 

• D6bit de CO2 : 6 1/min, 

5 • pH sortie de r6acteur : 6,4. 

De la pate BCTMP (r6f6rence R250B85 (Peuplier) de la societ6 Ranger Slave 
Lake Pulp Corporation (Canada)) est, soit utilis6e telle que vendue k 38** SR, soit 
utilis6e raffin6e i 52** SR. 

Les difF6rentes pStes pr6sent6es au TABLEAU 1 sont prepaiees : 

10 

TABLEAU 1 



BCTMP 


CaCOs 


EXEMPLE 


°SR 


% 


broy6e 


% 


1 


38 


30 


non 


70 


2 


52 


30 


non 


70 


3 


38 


30 


OTli 


70 


4 


52 


30 


oui 


70 


5 


38 


50 


oui 


50 


6 


38 


70 


oui 


30 



Les fig. 2 k 7 sont, respectivement, des vues au MEB des pates des 
15 EXEMPLESla6. 

Des feuilles de papier sont realis6es avec les pStes k papier des EXEMPLES 1 
a 4 ci-dessus. 

Dans chaque feuille de papier, la teneur en carbonate de calcium vis6e est de 20 
'"%^le~carbdnafe*de calcium etaht excliisivement amend par rmtermediaire des^^pates 
20 selon I'invention, la teneur en BCTMP 6tant, par consequent, de 8,6 % du total (soit 
environ 10,75 % des pStes). 
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Un melange de 80 % de pate de feuillus CEUMO et de 20 % de pfite de 
r6sineux CEUMO raffine a 25° SR est ajout6 pour former la feuille de papier. Le 
grammage des feiiilles est de 78 k SO g/m^, 

Ces feuilles de papier sont soumises a xm test de vieillissement acc61er6. Le 
5 vieillissement k la lumiere dans des conditions ambiantes est un proc6d6 relativement 
lent et il est done n6cessaire d'utiliser un test accel6r6 pour evaluer la stabilite k la 
lumi^e d'une pSte ou d'un papier. D est reconnu que le vieillissement artificiel est 
utilisable pour evaluer la stabilite d'un groupe de papiers et les classer les uns par 
report aux autres (Nordic Pulp and P^er Research Journal, 1998, 13(3), 191-197), 

10 Pour etudier le vieillissement acc616r6 des papiers selon Tinvention, un appareil de 
table SUNTEST de Original HANAU est utiKs6. 

Deux pfites t&noins sont r^sSes : Tl contenant 30 % de BCTMP k 38"* SR et 
70 % de carbonate de calcium pr6cipit6 et commercialism sous le nom M6gafill® 
(Speciality Minerals France) et T2 comprenant 30 % de BCTMP k 52*" SR et 70 % de 

15 M6gafill®. Des feuilles de papier sont realis^es avec les pStes temoin Tl et T2 dans 
les mSmes conditions que prec6demment avec les pates 1 ^ 4. Le carbonate de 
calcium pr6cipit6 et la BCTMP sont presents en quantit6s identiques pour Tl et les 
EXEMPLES 1 et 3 et pour T2 et les EXEMPLES 2 et 4, la seule diflfSience notable 
6tant que dans un cas (T6moins Tl et T2), le carbonate de calcium pr6cipit6 est 

20 reparti de manidre alSatoire dans toute la feuille, et dans Tautre cas (objet de la 
pr6sente invention), il est cristallise sur les fibres de pate BCTMP. 

Le TABLEAU 2 ci-aprfes montre la perte de blancheur CIE (La blancheur CIE 
est dSfinie selon la norme intemationale ISO 11475) obtenue spths 60 minutes et 
180 minutes d'exposition au SUNTEST, avec les feuilles de papier realis6es avec les 

25 pates t^moins Tl et T2 et les pates des EXEMPLES 1 i 4, 
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TABLEAU 2 





Pate a papier utiusbb 




Tl 


1 


3 


T2 


2 


4 


A cm 

60 minutes 


13,4 


8,68 


9,99 


13,05 


8,79 


10,03 


A cm 

180 xninutes 


19,95 


12,67 


15,92 


18,98 


12,91 


14,97 



La fig. 8 reprSsente I'Svolution de la blancheur CIE en fonction du temps (t) 



5 d'exposition au SUNTEST en minutes pour les papiers obtenus avec les pates 1 i 4 et 
Tl et T2. Ces resultats montrent que les papiers selon Tinvention pr6sentent une 
perte de blancheur moindre, de 3 i 8 points CIE au bout de 60 minutes et de 4 ^ 
7,5 points CIE au bout de 180 minutes, par rapport au t6moin. 

La fig. 9 repr6sente revolution de la blancheur CIE en fonction du temps (t) 

10 d*e3{position au SUNTEST en nunutes pour les pspi&cs obtenus avec les pates 1 et 2 
(chaux filtr6e) et 3 et 4 (chaux broy6e) . Ces resultats mettent en Evidence Teifet du 
broyage de la chaux sur la blancheur du papier obtenu. Le gain de blancheur initial 
est d*6nviron 10 points CIE, ce qui pr6sente une nette amelioration. 

Dans I'exemple suivant, les performances de tenue k la lumi^ des pfites 3, 5 et 

IS 6 sont comparSes entre elles. A cet effet, on prepare des feuilles de papier 
comprenant 80 % en x>oids de p&te 3, 5 ou 6 et 20 % d*un melange de pites feuillus et 
resineux Celimo (dans le rapport 80/20) raiSn6 k 25*' SR. Ces feuilles sont soumises, 
comme prec6demment, au test de vieillissement acceler6 k Taide de Tappareil de table 
SUNTEST de Original HANAU. 

20 Le TABLEAU 3 ci-apr^s montre la perte de blancheur CIE obtenue apres 

60 minutes d'exposition-au"SUNTEST,-avec les feuilles de ipapier rdalisSes avec-les"" 
pates 3, 5 et 6. 
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TABLEAU 3 





Pate a papier utilisee 


3 


5 


6 


ACIE 

60 minutes 


12,4 


15,0 


19,5 



5 Nous constatons done que plus le taux de CaCOa pr6cipit6 sur la BCTMP est 

61ev6, moins grande est la perte de blancheur CIE lors de ritradiation au SUNTEST, 
le CaCOa pi6cipit6 sur les fibres jouant un rdle protecteur vis-a-vis du jaunissement 
de la lignine. 

L'influence du taux de CaCOa pr6cipit6 sur la BCTMP est mis en evidence k la 
10 fig, 10 qui lepresente Tfivolution de la blancheur CIE en fonction du temps (t) 
d'exposition au SUNTEST en minutes pour les papiers obtenus avec les pates 3, 5 
et6. 

SECONDE SERIE D'EXEMPLES : 

15 Dans les exemples suivants, diff&rentes pStes mScaniques ont ete utilisees 

comme produit de depart pour la reaction de precipitation de carbonate de calcium. 
Les conditions de ruction sont sixmlaires k celles pr6cedemment decrites, c*est-&- 
dire : une dispersion de chaux 6teinte contenant 25 % de mati^re shcbo (Chaux 
eteinte LYS-Polienas grade extra blanc de BALTHAZARD et COTTE) et 1 % de 

20 Coatex GSN (de COATEX) comme agent dispersant, diluee pour obtenir un taux de 
mati^ sdche de 13 %, puis filtrte sur un tamis vibrant de 100 (xm. Cette chaux est 
broy6e dans un broyeur k microbille DYNO®-Mill de type KLD-Pilot pour obtenir 
des particules-de diam^tre moyenregal^^Sfim; 

Les reactions sont ejffectuees dans un reacteur tubulaire de 52 m de long et 

25 10 mm de diametre avec deux melangeurs statiques, en utilisant les param^tres 
suivants : 
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• Pourcentage chaux eteinte / BCTMP = Quantit6s suffisantes pour obtenir des ratio 
CaC03 / BCTMP de 70/30, 

• % de matiSre shche avazit injection de CO2 : 2,5 %, 

• Pression de reaction : 4 bars, 
5 • Pression C02 : 6 bars, 

• Debit de reaction : 2 1/min 

• Temperature de rfeaction : 25 *^C, 

• D6bit de C02 : 6 l/min, 

• pH sortie de rdacteur : 6,4. 

10 Les pates de depart utilisSes et leurs caract6[ristiqaes sont rassembl6es dans le 

TABLEAU 4 suivant 



TABLEAU 4 



PATE MECANIQUE 


CaCOa 


EXEMFLE 


Reference Fate 


FOURNISSEUR 


Essence 


*»SR 


% 


Broy^ 


% 


7 


Temcell Birch Bulk 


TEMBEC 


Bcnileau 


24 


30 


Oui 


70 


8 


TemceU 325/85 


TEMBEC 


Feuilliis 


38 


30 


Choi 


70 


9 


Temcen 250/85 HW 


TEMBEC 


FeuiUus 


43 


30 


Oui 


70 


10 


325-85-100 


MILLAR 
WESTERN 


Feuillus 


38 


30 


Oui 


70 


11 


CA783 


ROTTNEROSAB 


FeuiUus 


32 


30 


Old 


70 


12 


100/80 


sOdra 


Epic^ 


70 


30 


Oui 


70 


13 


CeUAB.C 150/78 


WAGGERYD AB 


Resineiix 


62 


30 


Oui 


70 


14 


HT Tissue 001 


SCA (Ostrand) AB 


R^ineux 


24 


30 


Oui 


70 


15 


PX3 


ZUBIALDE 


Pin 

Radiata 


58 


30 


Oui 


70 


16 


Sphinx 500/80 


M-REAL 


Epicea 


25 


30 


Oui 


70 


17 


8255 


RONDCHATEL 


Epic^a 


52 


30 


Oui 


70 



Les fig. 11 k 21 sont des photos au MEB des pStes k papier des EXEMPLES 7 
15 i 17, respectivement 

Avec les pates 7 k 17, on r6alise des feuiUes de papier comprenant 80 % en 
poids de la pate 7 a 17 et 20 % d'lin m61ange de p§tes de feuillus et r6sineux 
CELEVIO (dans le rapport 80/20) raffine a 25"* SR. 
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On realise Sgalement, dans chaque cas, une feuille t6mom correspondante 
contenant le m@me type et la mSme quantit6 de pite mScanique, la mSme quantite 
d^in melange de pites de feuillus et rSsineux CBUMO (dans le rapport 80/20) raffin6 
a 25** SR et du carbonate de calcium precipit6 coininerciaUs6 sous le nom M6gafill® 
5 (Speciality Minerals France) en quantite equivalente a la quantit6 de charge pr6sente 
dans les feuilles de papier r6alis6es avec les pates selon Tinvention. Dans le cas des 
feuilles temoins, le carbonate de calcium pr6cipit6 est r^parti, de mani^re aleatoire, 
dans toute la feuille, alors que, dans le cas des feuilles selon la presente invention, il 
est cristallis6 sur les fibres de p&te m6canique. 
10 Ces feuilles sont soumises, comme prec6demment, au test de vieillissement 

acc616r6 k I'aide de Tappareil de table SUNTEST de Original HANAU. 

Le TABLEAU 5 ci-apres montre la perte de blancheur CIE obtenue apr^s 
60 minutes d*e^osition au SUNTEST, avec les feuilles de papier r^alisees avec les 
pStes 7 & 17 et leurs t6moms respectifi. 



15 
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TABLEAU 5 



PATEUnUSEE 


A Blancheur CIE - 60 min 


EXEMPLB7 


13,5 


T6moinEXEMPLE7 


18,3 


EXEMPLE8 


11,1 


T6moin EXEMPLE 8 


14,9 


EXEMPLE9 


12,6 


T6mom EXEMPLE 9 


14,8 


EXEMPLE 10 


13,3 


Temoin EXEMPLE 10 


14,9 


EXEMPLE 11 


10,0 


T6moin EXEMPLE 11 


12,3 


EXEMPLE 12 


13.6 


T^oin EXEMPLE 12 


14,7 


EXEMPLE 13 


12,4 


Tdmoin EXEMPLE 13 


13,6 


EXEMPLE 14 


16,0 

> 


T&noin EXEMPLE 14 


19,3 


EXEMPLE 15 


14,2 


T&noin EXEMPLE 15 


17,1 


EXEMPLE 16 


10,2 


Temoin EXEMPLE 16 


16,3 


EXEMPLE 17 


7,8 


T6moin EXEMPLE 17 


11,2 



Ces r6sultats montrmt que les papiers, faits avec les pStes selon rinvention, 
ont, quel que soit le type de pate m6camque utilis6e (diffSrentes essences de fetiillus 
5 et lesineux et difS&rents traitements), une perte de blancheur inf6rieure aux t^oins 
correspondants. Le CaCOa pr6cipit6 sur les fibres joue bien un rdle protecteur vis-4- 
vis du jaunissement de la lignine. 
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REVENDICAnONS 

1 - Pate k papier mecanique blanchie, k base de jBbres fibrill6es de cellulose, 
hemicelluloses et lignine^ chargee en caibonate de calcium, 

caracterisee en ce que le carbonate de calcium est cristallisS et recouvre, au 
5 moins en partie, les fibres fibrill6es de cellulose, hemicelluloses et ligoine auxqueUes 
le carbonate de calcium est solidarise par liaison mecanique. 

2 - PSte a papier selon la revendication I, caracterisee eu ce que sa mati^re s^che 
totale comprend plus de 20 % en poids de carbonate de calcium, de preference plus 
de 50 %. 

10 3 - PSte k papier selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le carbonate de 
calcium est cristallise sous forme cubique. 

4 - Papier fabriqud k partir de la pate k p^ier selon IHme des revendications 1^3, 
6ventuellement en melange avec d'autres pates a papier. 

5 - Proc6d6 de fabrication de pate k papier selon Tune des revendications 1^3, 
1 S con]prenant les 6tapes suivantes : 

a) formation d'une suspension aqueuse bomogdne par mise en presence, en 
milieu aqueux, de pate k papier mecanique, k base de fibres fibriU6es de 
cellulose, hemicelluloses et lignine, d'au moins 22*=* Schopper Rieggler, 
pr6alablem^t blanchie, et de chaux, 

20 b) si la suspension obtenue k I'^tape a) pr^sente un taux de matiere sdche 

superieur a 10 % en poids, dilution de ladite suspension jusqu'i obtention 
d'une suspension contenant un taux de matiere seche inf6rieur a 10 % en 
poids, de presence inf&ieur a 5 %, 
c) addition de gaz carbonique par injection k ladite suspension, tout en 

25 m^langeant ladite suspension et en maintenant sa temp6rature entre 10 et 

50 °C, jusqu'a transformation totale de la chaux en carbonate de calcium qui 
cristallise in situ.^ 

6 - Proc6d6 selon la revendication 5, caract6iis6 en ce que la chaux utilisee k 
Tetape a) est sous forme de particules de diamdtre moyen infeiieur k 9 [im, de 

30 pr6f6rence de diametre 6gal k 5 ]iim. 

7 - Procede selon la revendication 5 ou 6, caracteris6 en ce que r6tape a) est 
precedte d'une 6tape de broyage humide de la chaux utiUs6e. 
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8 - Pioc6d6 selon Time des revendications 5^7, caract6ris6 en ce que les etapes a) 
et b) durent moins de 30 minutes. 

9 - Proc6d6 selon Tune des revendications 5^8, caract6ris6 en ce que les 6tapes 
a), b) et c) sont mises en oeuvre dans un reacteur tubulaire muni de melangeurs 

5 statiques selon un proc6d6 contrnu. 

10 - Proc6d6 selon Ihme des revendications 5 a 9, caract6rise en ce que la ptte k 
papier mise en oeuvre k V&tsipe a) est une pate k papier chimico-themio m6canique 
blanchie (BCTMP). 
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FIGURE 8 
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